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Видно, что в данном  случае  интенсивности света, диф раги ровавш его  в 
+  1 и — 1-й порядок, не равн ы  1\_Ф1-^. То ж е  н аб л ю д ается  и в более вы ­
соких порядках .

Д л я  прим ера рассмотрим диф ракци онную  эф ф ективность  решетки 
с «пилообразны м » проф илем  (см. рис. 1, б ) .  В [2] т а к ж е  указы валось , 
что д л я  такой  реш етки  д о л ж н а  быть асим м етри я  в диф ракции. И споль­
зуя  р азл о ж ен и е  «пилообразной» функции в р я д  Ф урье по синусам, по-

со со

лучаем  пропускание голограм м ы  в виде t =  П 2  ехР (г’2 л^т/сх) J m
k= 1 т = —со

/ * \
-—   ср). Дифракционная эффективность + 1  и — 1-го порядков, рас­

счи тан ная  по ф о рм улам  (2) и (3), представлена  на рис. 2, б. М а к с и ­
м а л ь н а я  эф ф ективность  -j-1-го порядка  (кри вая  1) составляет  ~ 5 3  %. 
В - 1 - й  порядок  д и ф р аги р у ет  не более 8  % п ад аю щ его  излучения (кри­
в а я  2) .

Н есм отря  на то, что д о л я  энергии электром агнитной  волны, д и ф р а ­
гировавш ей в + 1 -й порядок, значительно выше, чем в случае  косинусои­
дал ьн о й  голограммы , м а к с и м а л ь н ая  су м м ар н ая  эф ф ективность + 1  и 
— 1 -го порядков  в дан ном  случае  ниже, чем д л я  голограм м ы  с косинусо­
идальны м  проф илем  ш триха.

Т аки м  об разом , в р езу л ьтате  п оказано , что ди ф р ак ц и о н н ая  э ф ф ек ­
тивность голограм м  с симметричным проф илем  ш триха не м ож ет превы ­
ш ать  эффективности  косинусоидальной голограм м ы , которая  составляет  
~ 3 3 , 9  %. Если проф иль ш триха несимметричен, то асим м етрия  н аб л ю ­
дае т с я  и в ди ф р ак ц и и  П ричем  д и ф р ак ц и о н н ая  эффективность
первого п о р яд ка  (гр или t]_i ) м ож ет  значительно превы ш ать  эф ф ек ти в­
ность косинусоидальной голограммы .
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У Д К  535.37
А Л Ь - М У Т А В А Л Л И  М А А Д  С А Б Р И , С. К. Г О Р Б А Ц Е В И Ч

СТОХАСТИЧЕСКОЕ М О Д Е Л И Р О В А Н И Е  
Э Л Е К Т Р О Н Н Ы Х  СПЕК ТРО В  

Т Р Е Х К О М П О Н Е Н Т Н Ы Х  РАСТ ВО РОВ  С Л О Ж Н Ы Х  МОЛЕКУЛ

В л а зе р а х  на  к р аси тел ях  широко использую тся растворители, пред ­
ставл яю щ и е  смесь полярной и неполярной ж идкости . В этой связи  пред­
с т ав л я ет  интерес исследование проявлений уни версальн ы х м еж м олеку- 
л яр н ы х  взаим одействий  в спектрах  слож н ы х  м олекул  в двухкомпонент­
ных растворителях .

В ряде  р аб о т  [1— 8 ] показано , что н ебольш ая  д о б а в к а  полярной ж и д ­
кости, слабо  и зм ен яю щ ая  диэлектрическую  проницаемость смешанного 
раствори теля , вы зы вает  сущ ественные сдвиги спектров поглощ ения и 
флуоресценции м олекул  растворенного  вещ ества . Это обусловлено тем, 
что в силу диполь-дипольны х ориентационны х взаимодействий вблизи 
м олекулы  акти вато р а  л о к а л ь н а я  кон центраци я  полярной компоненты 
значительно  больше, чем средн яя  по объему  р аствори теля  [7— 1 1 ].

Д л я  количественного описания  зависимости  полож ен и я  спектра и его-
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уш и рен и я  от концентрации полярной добавки , а т а к ж е  от тем пературы  
бинарного  р аствори теля  в [1 1 ] п ред лож ен а  модель, основанная  на сле­
д ую щ их  допущ ениях.

а) В бли зи  м олекулы  акти вато р а  вы деляется  некоторое количество 
N m ячеек  раствори теля , в которых при зам ен е  неполярны х м олекул на 
п олярн ы е  происходит эф ф ективное  изменение энергии взаимодействия. 
О стал ьн ы е  ячейки не учитываю тся.

б) З а м е н а  в лю бой из N m ячеек неполярной молекулы  на полярную 
при води т  к  приблизительно  одинаковому энергетическому выигрышу, 
т. е. в принятой в [ 1 1 ] модели не учиты вается  взаим одействие полярны х 
молекул  раствори теля  м еж д у  собой.

В [12] показано , что взаим одействие молекул раствори теля  м еж ду  
собой м о ж ет  существенно вли ять  на  спектральны е характеристики  с л о ж ­
ных м олекул  в полярны х растворителях . П оэтом у целесообразно по­
строить модель трехкомпонентного раствора , позволяю щ ую  учесть в за и ­
модействие п олярны х молекул раствори теля  м еж д у  собой.

П ом естим  в н ач ало  координ ат  молекулу  активатора , моделируемую 
сферой ради уса  R,  с дипольны м моментом p.g(e) в основном (возбуж ден ­
ном) состоянии. Р а сп о л о ж и м  вокруг  молекулы  акти ватора  молекулы 
р аствори теля  так , чтобы они о б р азо в ал и  плотно упакованную  первую ко­
ординационную  сферу. Всю остальную  среду будем считать тепловым 
р езервуаром , способным обм ен иваться  с выделенной нами системой мо­
л е к у л а м и  растворителя . М о л еку л ы  раствори теля  к а к  полярного, т а к  и 
неполярного будем считать сф ерам и  ради уса  г. Д л я  молекулы  полярного 
р аствори теля  введем  величину р  дипольного момента.

З а м е н а  полярной  м олекулы  в координационной сфере на не­
полярную  будет происходить с вероятностью, пропорциональной
- i - e x p ( — U j / K T ) - ( l — С), а неполярной на полярную  N С. Здесь  N  —
полное число молекул  в координационной сфере (при R = r ,  N =  12); 
j  — число полярны х молекул  в координационной сфере; Uj  — изменение 
энергии системы при зам ен е  полярной молекулы  на неполярную, з а в и ­
сящ ее  от числа /  п олярны х молекул раствори теля  в сольватной оболоч­
ке; С ■— м ольная  д о л я  полярной добавки  в объем е растворителя.

О бозначим  X j  долю  м олекулярн ы х  систем (активатор  с первой коор­
динационной сф ерой ),  со д ер ж ащ и х  /  м олекул полярного растворителя. 
Тогда, уч иты вая  вероятность зам ен ы  полярной молекулы  растворителя  
на неполярную  и наоборот, м ож но запи сать  систему линейных ал геб р аи ­
ческих уравнений р азм ерности  (1V+1) • (iV-f-1 ) д л я  нахож дени я  Хо, 
X i  X N:

Д 0+ Д 1+  + X i Y = l ,

С Х о - Х ,
N —  1

x 2 -^r z 2 (1 — C) =  0,

v  N  / ~f~ 1 VA / - 1  дг L  A j T z , ( l - C ) - - V - CN 1K w  N

+ Xi+Ix + L z i+1 (1-C) = 0f
( i )

4 - c - x NzN(1 - C )  = 0.
Здесь  Z j = e x p ( — U j /K T ) .

П од  величиной — Uj  будем понимать энергию диполь-дипольного 
взаим одействия  к аж д о й  полярной  молекулы  р аствори теля  с молекулой 
акти ватора  и со всеми о стальн ы м и м олекулам и  полярного  раствори те­
ля, п р и н адл еж ащ и м и  координационной сфере, содерж ащ ей  /  полярны х 
молекул. П ричем  энергию Uj  следует  усреднить по всем возм ож н ы м  со­
стояниям ан сам бл я  молекул  раствори теля , которые образую т  первую

23



координационную  сф еру вокруг молекулы  активатора . П редп олож им , 
что т р а н сл яц и о н н ая  р е л а к с а ц и я  молекул растворителя , т. е. зам ены  по­
л я р н ы х  молекул  на неполярны е и наоборот, происходит значительно 
медленнее, чем перестройки молекул  раствори теля  в п ределах  коорди­
национной сферы.

Всем полярны м  м олекулам  растворителя , входящ им в ячейку, при­
св аи вал и сь  номера от 1 до j  ( / = 1 ,  2, N ) , затем -генери ровалось  це­
лое  случайное число от 1 до /. В ы б р ан н ая  таким  образом  молекула  по­
в о р ачи в алась  на некоторый угол у = Л т 1 и с м ещ ал ась  в произвольном н а ­
правлени и  на некоторую  величину 5  =  В|3 таким  образом, чтобы ее р а с ­
стояние от молекулы  ак ти вато р а  не изменилось, т. е. смещение произво­
дилось по поверхности некоторой сф еры  ради уса  R  =  RA-r.  П ри  этом не 
доп ускалось  проникновение м олекул р аствори теля  друг  в друга  (м оле­
кулы  м одели ровали сь  тверды м и сф ер ам и ).  З д есь  ц и (3 — случайные чис­
л а ,  равном ерно распределен ны е на отрезке [— 1, 1]; А  и В  — м акси м ал ь­
ные значения  величин у  и S (от вы бора  А  я В  решение не зависит, их 
величина ск азы вается  только  на скорости схож дения  процедуры ). Д а ­
лее  вы чи слялась  п олн ая  потенц иальная  энергия системы с новой конфи­
гурацией, получивш ейся после поворота системы:

/—1

^ = 2 2 ^ -  (2)
i=l k>i

где Vih — энергия диполь-дипольного  взаим одействия  молекул i и k.
Если при ращ ени е  энергии A IF в результате  поворота и смещ ения м о­

л ек у л ы  о казы в ал о сь  отрицательны м , смещение «принималось», и д а н ­
н а я  м олекула  о став ал ась  в новом положении. Если  величина A1F поло­
ж и тел ьн ая ,  то смещ ение принималось с вероятностью  exp (—A W / K T ) . 
Н езависим о  от р езу л ьтата ,  т. е. от того, было принято смещение или 
нет, считалось, что в цепи М ар ко в а  имел место один шаг.

О пи сан ная  процедура  повторялась  до тех пор, пока система не д о ­
сти гала  равновесного  состояния. В построенном таки м  образом  «равн о­
весном» ан сам бл е  одна из конфигураций при н и м алась  за начальную, 
и процедура, опи сан н ая  выше, повторялась  многократно, но на данном 
этапе  на к аж д о м  ш агу  М арковской  цепи вы числялись  значения эн ер ­
г и и — Uj  в заим одействия  полярной  м олекулы раствори теля  со всей си­
стемой (активатор  и все молекулы  р аств о р и тел я ) ,  а т а к ж е  энергия Ej  
в заим одействия  а к ти в ато р а  с полярны м и м олекулам и  растворителя, об ­
р азую щ и м и  координационную  сф еру (это взаим одействие определяет  
сдвиг спектров поглощ ен ия  и испускания акти вато р а  при переходе от 
неполярного р аствори теля  к б и нарном у).  В результате  вычислялись 
средние значения  < U j >  и < Д - > .  Зн ач ен и я  < £ / , - >  использовались 
при решении системы уравнений ( 1 ), в результате  находились величины 
Xj,  по которым р ассчи ты валось  среднее значение ч исла полярны х м оле­
кул в координационной сфере

N

2 ^
< п > = - Щ -------- , ( 3 )

2 *
1 =  0

а т а к ж е  сдвиг спектра поглощ ения  (испускания) м олекулы активатора
N  / I  \

2  X j < E j > ( ±  -jj^-coscp ±  1J 

Ava(/) =  —  77 ' W

2 * /
; - о

Здесь  jig и |яе — дипольны е моменты м олекулы  акти ватора  в основном
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и возбуж денном  состояниях соответственно; ср — угол м еж д у  этими век ­
торами.

Расчетны е зависим ости среднего числа полярны х м олекул в координационной сфере (а) 
и  среднего сдвига спектра трехкомпонентного раствора  (б) от логариф м а мольной 

доли полярного компонента смеш анного растворителя:

^ = 2 , 5 :  Ц =  2 ,5 D;  7 =  3 0 0 К ; Д =  г = 2 А  N  =  12

Н а  рисунке приведены зависимости  и Ду от л о гар и ф м а  кон­
центрации полярной добавки , рассчитанны е в р ам к ах  модели, описанной 
вы ш е (кривы е 1 , 2 ) ,  и по теории [1 1 ], не учиты ваю щ ей взаим одействия  
молекул раствори теля  меж ду собой (кривы е 1', 2 ') .  Видно, что в о б л а ­
сти низких концентраций имеет место совпадение кривых 1 я 1', 2 я 2'. 
Это обусловлено тем, что в случае  низких концентраций полярной ком ­
поненты в координационной сф ере  присутствуют 1 — 2  молекулы  п о л я р ­
ного раствори теля , и взаим одействие м еж д у  ними мало. С повыш ением 
концентрации полярного раствори теля  начинает  сказы ваться  в заи м од ей ­
ствие полярны х молекул раствори теля  м еж д у  собой в п ределах  одной 
координационной сферы. Это п роявляется  в снижении эффективности  
взаим одействия  м олекул раствори теля  с активатором , т. е. присоедине­
ние каж д о й  следую щ ей м олекулы  полярного  раствори теля  в координ а­
ционную сферу приводит к м еньш ем у сдвигу спектра активатора . К ро­
ме того, присоединение полярны х молекул  раствори теля  в координ аци­
онную сф еру носит «кооперативный» х арактер ,  т. е. зам ен а  неполярной 
молекулы  на полярную  в б ли ж ай ш ем  окруж ении  акти ватора  тем вы год­
нее, чем боды пе полярны х молекул  в координационной сфере. Таким об ­
разом , взаим одействие п олярны х молекул  раствори теля  м еж д у  собой 
приводит к более быстрому заполнен ию  координационной сф еры  п о л я р ­
ными м олекулам и  (см. рисунок, а, кривы е 1, 1') и к уменьш ению  сдвига 
спектра  ак ти вато р а  (см. кривые 2, 2 ') .
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У Д К  530.12; 530.145
Г. В. Ш И Ш К И Н , И. Е. А Н Д Р У Ш К Е В И Ч

Р А З Д Е Л Е Н И Е  П Е Р Е М Е Н Н Ы Х  В У Р А В Н Е Н И И  Д И Р А К А  
В ОБЩЕЙ ТЕ ОР ИИ ОТНОСИТЕЛ ЬНОСТИ. 1

Одной из первоочередных за д ач  в р а м к а х  проблем ы  объединения 
квантовой теории и общей теории относительности (О ТО ) является  ис­
следовани е  ковари антного  обобщ ения уравн ен и я  Д и р а к а  (К О У Д ) .  Т р у д ­
ности матем атического  х ар а к т е р а  не позволили  развить  общего метода 
д л я  получения его точных решений в ОТО. З а ч ас т у ю  д а ж е  и не прихо­
дится  говорить о точных реш ениях К О У Д , поскольку  не уд ается  пройти 
первый необходимый этап  — разделен и е  переменных. Д ел о  в том, что 
успех такой  операции во многом определяется  не только объективны ми 
(вид метрики пространства  — врем ени),  но и субъективны ми (выбор л о ­
кального  репера, п орядок  отделения переменных) причинами. Н е  слу ­
чайно поэтому, что в наиболее  известных в этом отношении работах  
[ 1— 2 ] разделен и е  проводится  только д л я  конкретны х видов метрики и 
вы бора  тетрады . П р и  этом не ан ал и зи р у ю тся  условия, позволяю щ ие 
провести р азделен ие  переменных в К О У Д .

О бщ ие зам ечан и я .  П рин и м аем  метрику п ространства  в виде
ds2 =  A - i d x 1)2 +  B - { d x 2)2 +  C-{dx3)2 —  D - ( Л 4)2, (1}

где А ,  В,  С, D  —• произвольны е полож ительн о  определенны е функции пе­
ременных х 1, х2, х 3, л:4, и используем ди аго н ал ьн у ю  калибровку  тетрады

diag ( Л 1/2> В 1/2, С 1/2, £>1/2)- (2)
Здесь  греческие индексы  отнесены к. ОТО, лати нски е  — к специальной 
теории относительности (С Т О ); те и другие пробегаю т значения  от 
1 до 4.

С вязь  у -м атри ц  Д и р а к а  в ОТО (у) и СТО (у) устан авли вается  соот­
нош ениями

Y'» =  Ь » у и  y» =  h!xi y t. (3 )

П ри  этом
[Vх, yv]+  =  2g»V ,  g ^  =  d ia g (A - 1, B ~ l , C ~ \  — D ~ l ). (4)

[ym, yn]+ =  2r\'nnI ,  т)шл =  diag ( 1 , 1, 1 , — 1), /  =  diag ( 1 , 1 , 1 , 1 ). (5) 
О б р ащ а я с ь  к общ епри нятом у  определению  спинорной связности [6 , 7] 

41 \  =  g„a { d ih , k-hak -  Г?я} 2 sliv =  y Y  -  y Y >

d -pa f  ^ p v , дЕхр , dSvi  \
~  ~&X~’ =  ~2  l - !’ (6)

в наш ем  случае  получаем

4Г1 =  — ( d j A - y V - f  53n Y Y 3 +  • y 1y4), 4Г2 =  —  ( 3 i B - y V  +

+  д3В - у 2у 3 +  d4B -y Y )>

4Г3 =  — ( d i C - y Y  +  д2С -У3У2 +  d4C-y Y ) ,  4Г4 =  З Д У у У  +
(7)
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